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(§4) Procede de fabrication de comprimes d'oxyde mixte de (U,Pu)02. 

(57) On fabrique des comprimes d'oxyde mixte fritte de (U, 
FOjO par broyage de pastilles en oxyde mixte qui ont une 
granulometrie inferieure a 3 mm. On broie tres finement ce 
produit broye en une poudre ayant une granulometrie 
moyenne d^ inferieure a 3 microns. On granule ensuite 
cette poudre et on la com prime en pastilles qui sont frittees 
en comprimes. 
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Procede de fabrication de comprimes d'oxyde 
mixte de (U, Pu)0 2 . 

L ' invention concerne un procede de fabrication de 
5 comprimes d'oxyde mixte de (U, Pu)0 2 par broyage, notamment 
passage au broyeur a boulets, de produit broye contenant de 
1' oxyde d' uranium et de 1 ' oxyde de plutonium, que l'on 
granule ensuite et que 1 1 on comprime en pastilles qui sont 
ensuite frittees en les comprimes d'oxyde mixte. 

10 On connait un procede de ce genre par la demande de 

brevet publiee en Republique Federale d'Allemagne sous le 
N°27 41 820. Comme produit broye, on utilise, dans ce 
precede, un melange de poudre de UO2 et de poudre de PUO2 . On 
prevoit deux stades de granulation immediatement precedes 

15 respect ivement d'une compression du produit a granuler. Le 
produit granule provenant du premier stade de granulation est 
comprime supplementairement avant la compression prevue en 
amont du deuxieme stade de granulation et est fritte et 
ensuite broye dans un broyeur a boulets. 

20 Le produit granule provenant du deuxieme stade de 

granulation est comprime en pastilles qui sont ensuite 
frittees en les comprimes d ! oxyde mixte. Ces comprimes 
d'oxyde mixte constituent des comprimes de combustible 
nucleaire, avec lesquels on remplit des crayons combustibles 

25 d 1 assemblage combustible de reacteur nucleaire. Si les deux 
poudres du produit broye ne sont pas frittees, la proportion 
d'oxyde de plutonium de ces comprimes de combustible 
nucleaire est soluble, au moins a 99 % en poids par rapport a 
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Pu dans l'acide nitrique (sans addition d'acide 
f luorhydrique) . Les comprimes de combustible nucleaire 
peuvent done etre retraites facilement apres la combustion 
dans un reacteur nucleaire. 

5 L' invention vise a perf ectionner le procede connu 

de maniere que les comprimes d* oxyde mixte obtenus apres le 
frittage aient une densite de frittage particulierement 
grande. Une densite de frittage particulierement grande de ce 
genre fait notamment que les comprimes d* oxyde mixte 

10 conservent leurs dimensions pendant leur utilisation dans un 
reacteur nucleaire. En outre, ces comprimes d' oxyde mixte ont 
une grande teneur en combustible nucleaire et de plus ils 
degagent peu de gaz fissiles. 

Le procede suivant 1' invention consiste a utiliser 

15 comme produit broye des corps frittes en oxyde mixte de (U, 
Pu)C>2, qui ont une granulometrie inferieure ou egale a 3 mm, 
et a broyer tres finement le produit broye en une poudre 
ayant une granulometrie moyenne d 50/ 3 inferieure ou egale a 3 
microns . 

20 La granulometrie du produit broye est determinee 

par analyse granulometrique avec un tamis suivant la norme 
DIN 4188 (octobre 1977) et la granulometrie moyenne D 50/ 3 de 
la poudre est determinee suivant la norme DIN 66141 (fevrier 
1974) . 

25 Par le procede suivant l f invention on obtient non 

seulement avec une densite de frittage particulierement 
grande des comprimes d' oxyde mixte non frittes et bien 
solubles dans l'acide nitrique pur (sans addition d'acide 
f luorhydrique) , mais le produit broye peut aussi etre 

30 fragmente en dechets d 1 oxyde mixte qui lors de la fabrication 
de comprimes de combustible nucleaire frittes a partir 
d 1 oxyde mixte de (U, Pu)0 2 se produit sous la forme de 
dechets ou de rebut et dont la proportion d' oxyde de 
plutonium est soluble dans 1 ' acide nitrique pur (sans 
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addition d'acide f luorhydrique) a pas plus de 97 % en poids 
par rapport au Pu dissous . La proportion d'oxyde de plutonium 
de comprimes d'oxyde mixte de (U, Pu)0 2 obtenue par le 
procede suivant 1 * invention a partir de ces dechets ou rebut 
5 est soluble a plus de 99 % en poids par rapport au Pu dissous 
dans l'acide nitrique pur (sans addition d'acide 
f luorhydrique) . 

En outre on peut se dispenser d'un second stade de 
granulation avec compression en amont, frittage, broyage dans 
10 un broyeur a boulets et recompression du produit granule. 

De preference le procede consiste : 

- a utiliser du produit broye qui contient au moins 1 1 une des 
substances du groupe const itue de U0 2 non fritte et de Pu0 2 
non fritte avec une proportion totale des substances de ce 

15 groupe de 40 % en poids au plus; 

- a utiliser du produit broye ayant une proportion totale des 
substances du groupe de 15 % en poids au plus ; 

a utiliser du produit broye qui ne contient pas de 
substance du groupe . 
20 On peut ainsi regler 1 ' enrichissement en substances 

fissiles des comprimes d 1 oxyde mixte obtenus . Si le produit 
broye utilise ne contient pas des substances du groupe, on 
peut obtenir egalement un recyclage particulierement peu 
couteux de grandes quant ites de dechets d'oxyde mixte fritte. 
25 De preference le procede consiste : 

- a ajouter au produit broye un adjuvant de broyage ; 

- a utiliser comme adjuvant de broyage au moins l'un des 
composes chimiques choisis parmi des stearates, des 
polyalcools et des amines ; 

30 - a utiliser comme adjuvant de broyage au moins l'un des 
composes chimiques du groupe du stearate de zinc, du 
stearate d' aluminium et du propanediol ; 

a ajouter au produit broye de 0,1 a 1,5 % en poids 
d ' ad j uvant de broyage . 
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Cela permet de prevenir tout collage du produit 
broye a la cuve de broyage et aux boulets de broyage. 

II est certes connu par le EP-A- 0.036 214 de broyer 
lors de la fabrication de comprimes de combustible nucleaire 

5 a base d» oxyde mixte fritte un melange de poudre de U0 2 et de 
poudre de Pu0 2 et d'ajouter avant la granulation a ce melange 
broye de fins germes d * agglomeration en oxyde mixte d- uranium 
et de plutonium fritte qui sont const itues par de la poudre 
de recyclage provenant de fabrications anterieures de 

10 comprimes de combustible nucleaire a base d' oxyde mixte 
fritte. Les deux poudres du melange de poudres ne peuvent 
etre que non frittees. Mais la poudre recyclee n'est ajoutee 
au melange de poudres broyees qu'en quant ites tres petites. 

L' invention et ses avantages seront explicites 

15 d'une maniere plus precise au moyen du dessin sur des 
exemples de realisation. 

Le dessin represente un schema de circulation d'un 
precede suivant 1 ' invention . 

La matiere de depart est constitute par des corps 

20 frittes en oxyde mixte de (U, Pu)0 2 , la matiere recyclee 
provenant de la fabrication de comprimes d' oxyde mixte de (U, 
Pu)0 2 . Une premiere charge 1 de la matiere recyclee a une 
taneur en plutonium autre qu'une deuxieme charge 2 de cette 
matiere recyclee. Les deux charges sont obtenues par melange 

25 de poudre de U0 2 et de poudre de Pu0 2 non frittees et ensuite 
par compression et frittage sans que le melange ait ete 
broye. La solubilite de la proportion d f oxyde de plutonium 
dans les deux charges dans l'acide nitrique pur (sans 
addition d'acide f luorhydrique ) , n'est done que de 80 % en 

30 poids par rapport au Pu dissous. 

Les deux charges sont fragmentees independamment 
dans un dispositif de fragmentation a machoires ou a rouleaux 
en des corps frittes dont la granulometrie est inferieure ou 
egale a 3 mm. 
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Ensuite les corps frittes obtenus par fragmentation 
sont pre-broyes pendant 3 0 minutes environ independamment 
l'un de 1 1 autre en un produit broye homogene d'une 
granulometrie inferieure ou egale a 160 /i dans un broyeur par 
5 attrition ou un broyeur a boulets. 

Apres le pre-broyage, on analyse separement pour 
les deux charges la teneur en U, la teneur en Pu et la teneur 
en isotopes de Pu. 

En fonction du resultat de 1' analyse et du rapport 

10 Pu/(Pu+U) vise, on ajoute de la matiere provenant des deux 
charges dans un broyeur a boulets et on broie tres finement 
pendant 24 heures avec 0,6 % en poids de stearate de zinc. Le 
produit broye est alors une poudre ayant une granulometrie 
moyenne d 50 ,3 = 1/35 /im. Au lieu du broyeur a boulets on peut 

15 egalement utiliser un broyeur par attrition dans lequel une 
duree de broyage de 1 heure est suffisante. 

A la poudre on ajoute 0,4 % en poids de diamide 
d f acide oxalique ou 0,3 % en poids de diamide d'acide 
azodicarboxylique comme agent porogene . Puis on granule le 

20 melange dans un tambour ferme tournant sur soi-meme en un 
granule ayant un diametre moyen d5Q # 3 de 1 ' ordre de 10 /im a 
600 /xm, de preference de 3 00 /xm. 

On ajoute ensuite au granule 0,1 % en poids de 
stearate de zinc ou 0,1 % en poids de stearate d ! aluminium 

25 comme adjuvant de compression. On comprime ensuite le granule 
dans une presse en des pastilles avec une densite de 
compression de 8,5 g/cm 3 . Ces pastilles sont ensuite frittees 
a 1.720°C pendant 6 heures dans un four de frittage en 
atmosphere d ' argon et d'hydrogene. Les comprimes obtenus a 

30 partir des pastilles d'oxyde mixte de (U, Pu)0 2 ont une 
densite de frittage de 10,45 g/cm 3 . La solubilite de leurs 
proportions d'oxyde de plutonium dans de 1 1 acide nitrique pur 
(sans addition d'acide f luorhydrique) est de 99,95 % en poids 
relativement au Pu dissous. 
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Si au lieu de la matiere 2 recyclee dans le schema 
de circulation, on ajoute de la poudre de Pu0 2 non frittee 
d'une granulometrie inferieure ou egale a 7,5 microns au 
produit broye de la charge 1 et si l'on broie finement le 

5 melange avec 0,2 % en poids de stearate d 1 aluminium en une 
poudre ayant une granulometrie moyenne d 5 o,3 = 1/2 pm, on 
obtient apres la granulation du produit broye la compression 
du granule en des pastilles et le frittage de ces pastilles 
conformement a 1 ' exemple de realisation ci-dessus, des 

10 comprimes d'oxyde mixte de UPu0 2 ayant une densite de 
frittage de 10,5 g/cm 3 . La solubilite de la proportion 
d'oxyde de plutonium de ces comprimes d'oxyde mixte dans 
l'acide pur (sans addition d f acide f luorhydrique) est de 9 9,7 
% en poids relativement au Pu dissous. 
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Revendicat ions 

1. Precede de fabrication de comprimes d 1 oxyde 
mixte de (U, Pu)0 2 par broyage, notamment par passage au 

5 broyeur a boulets, de produits broyes contenant de l'oxyde 
d 1 uranium et de 1 ' oxyde de plutonium que l'on granule ensuite 
et que l'on comprime en pastilles qui sont ensuite frittees 
en les comprimes d f oxyde mixte, 

caracterise en ce qu'il consiste a utiliser comme produits 
10 broyes des corps frittes en oxyde mixte de (U, Pu)0 2 / qui ont 
uae granulometrie inferieure ou egale a 3 mm, et a broyer 
tres finement le produit broye en une poudre ayant une 
granulometrie moyenne d5Q / 3 inferieure ou egale a 3 microns. 

2. Procede suivant la revendication 1, 

15 caracterise en ce qu'il consiste a utiliser du produit broye 
qui contient au moins 1 ' une des substances du groupe 
constitue de U0 2 non fritte et de Pu0 2 non fritte avec une 
proportion totale des substances de ce groupe de 40 % en 
poids au plus . 

20 3 . Procede suivant la revendication 2, 

caracterise en ce qu'il consiste a utiliser du produit broye 
ayant une proportion totale des substances du groupe de 15 % 
en poids au plus . 

4. Procede suivant la revendication 3, 

25 caracterise en ce qu'il consiste a utiliser du produit broye 
qai ne contient pas de substance du groupe. 

5 . Procede suivant la revendication 1 , 
caracterise en ce qu'il consiste a ajouter au produit broye 
un ad j uvant de broyage . 
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6. Procede suivant la revendication 5, 
caracterise en ce qu'il consiste a utiliser comme adjuvant de 
broyage au moins l'un des composes chimiques choisis parmi 
des stearates, des polyalcools et des amines. 
5 7. Procede suivant la revendication 6, 

caracterise en ce qu'il consiste a utiliser comme adjuvant de 
broyage au moins l'un des composes chimiques du groupe du 
stearate de zinc, du stearate d' aluminium et du propanediol. 

8. Procede suivant la revendication 5, 

10 caracterise en ce qu'il consiste a ajouter au produit broye 
de 0,1 a 1,5 % en poids d' adjuvant de broyage. 

9. Procede suivant la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il consiste a ajouter a la poudre 
obtenue par broyage tres fin un agent porogene . 

15 10. Procede suivant la revendication 9, 

caracterise en ce qu'il consiste a utiliser comme agent 
porogene au moins un compose chimique choisi parmi le diamide 
de l'acide oxalique et un diamide d'acide azodicarboxylique . 

11. Procede suivant la revendication 1, 

20 caracterise en ce qu'il consiste a ajouter a la poudre ou 
granule un adjuvant de compression. 

12. Procede suivant la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il consiste a utiliser comme adjuvant de 
compression du stearate de zinc et/ou du stearate 

25 d' aluminium. 



BNSDOCID: <FR 2720S40A3> 



1/1 



2720540 



M atiere recyclee, frit tee 
Compriraes et dechets 



Mat iere recyclee, f r it tee 



Comprimes et dechets 



fragmen- 
tation 


< 3 mm 






Broyage 5 160 |jm 






Analyse d 


e Pu, U 



Fragmen- 
tation 

i 


< 3 mm 






r 

broyage <_ 160 pm 






Analyse d 


e Pu, U 



I 

| Calcul du m elange 



L 



Broyape tres fin 
ivec adjuvant de 
broyage 



i 



Granulation 
Addition eventuelie 
(d* agent porogene et * 



sion 



Compression 



Frittage 



BNSDOCID: <FR 2720540A3> 



